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Beschreibung 

Dielektrikum mit Sperrwir kung gegen Kupferdif fusion 

Die Erfindung betrifft Poly-o-hydroxyamide, ein Verfahren zu 
deren Herstellung, Polybenzoxazole sowie ein Verfahren zu de- 
ren Herstellung, ein elektronisches Bauteil, welches die Po- 
lybenzoxazole als ein Dielektrikum enthalt, sowie ein Verfah- 
ren zur Herstellung derartiger elekt ronischer Bauteile. 

Urn ein durch kapazitive Kopplung verursachtes Obersprechen 
von Signalen zu vermeiden, werden in Mikrochips benachbarte 
Leiterbahnen durch ein zwischen den Leiterbahnen angeordnetes 
Dielektrikum voneinander isoliert. Verbindungen, die als Die- 
lektrikum eingesetzt werden sollen, miissen verschiedene An- 
forderungen erfullen. So hangt die Signallauf zeit in Mikro- 
chips sowohl vom Material der Leiterbahn ab, wie auch vom 
Dielektrikum, das zwischen den Leiterbahnen angeordnet ist. 
Je geringer die Dielektrizitatskonstante des Dielektrikums 
ist, urn so geringer ist auch die Signallauf zeit . Die bisher 
verwendeten Dielektrika auf der Basis von Siliziumdioxid be- 
sitzen eine Dielektrizitatskonstante von ca . 4. Diese Materi- 
alien werden nach und nach durch organische Dielektrika er- 
setzt, die eine deutlich niedrigere Dielektrizitatskonstante 
aufweisen. Die Dielektrizitatskonstante dieser Materialien 
liegt meist unterhalb von 3. 

In den gegenwartig gebrauchlichen Mikrochips bestehen die 
Leiterbahnen bevorzugt aus Aluminium, AlCu oder AlCuSi. Mit 
zunehmender Integrationsdichte der Speicherchips geht man we- 
gen seines im Vergleich zu Aluminium geringeren elektrischen 
Widerstandes auf Kupfer als Leiterbahnmaterial uber. Kupfer 
erlaubt kurzere Signallauf zeiten und damit die Verringerung 
des Leiterbahnquerschnitts . Im Gegensatz zu den bisher ge- 
brauchlichen Techniken, bei denen das Dielektrikum in den 
Graben zwischen den Leiterbahnen eingefullt wird, struktu- 
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riert man in der Kupf er-Damascene-Technik zuerst das Dielekt- 
rikum. Die dabei entstehenden Graben werden zunachst mit Kup- 
fer geftillt und daraufhin iiberschussiges Kupfer mechanisch 
abgeschlif f en . Das Dielektrikum muss daher stabil gegenuber 
den zum Schleifen verwendeten Materialien sein und eine aus- 
reichende Haftung auf dem Untergrund aufweisen, um wahrend 
des mechanischen Schleif prozesses nicht abgelost zu werden. 
Ferner mussen die Dielektrika auch eine ausreichende Stabili- 
tat in den folgenden Prozessschritten aufweisen, in welchen 
,weitere Bauelemente d<er Mikrochips erzeugt werden. Dazu mus- 
sen diese beispielsweise eine ausreichende Temperaturstabili- 
tat aufweisen und durfen auch bei Temperaturen von mehr als 
400 °C keine Zersetzung erleiden. Ferner mussen die Dielekt- 
rika gegenuber Prozesschemikalien, wie Losungsmitteln, Strip- 
pern, Basen, Sauren Oder aggressiven Gasen, stabil sein. Wei- 
tere Anf orderungen sind eine gute Loslichkeit und ausreichen- 
de Lagerstabilitat der Vorstufen, aus welchen die Dielektrika 
erzeugt werden. 

Um als Dielektrikum fur Mikrochips geeignet zu sein, ist es 
sehr wichtig, dass das Metall der Leiterbahnen auch bei er- 
hohter Temperatur nicht in das Dielektrikum diffundiert. Wah- 
rend der Herstellung von Mikrochips werden Produkt ionsstuf en 
durchlaufen, die eine Temperaturbelastung von bis zu 400 °C 
und daruber verursachen, wie zum Beispiel Oxidabscheidung, 
Kupf er-Annealing oder Wolf ramabscheidung aus der Gasphase. Um 
die Diffusion des Metalls in das Dielektrikum zu vermeiden, 
wird zwischen Dielektrikum und Metall eine Barriere vorgese- 
hen. Derartige Barrieren bestehen beispielsweise aus Titan- 
nitrid, Siliziumnitrid, Siliziumcarbid oder Tantalnitrid . Die 
Barriere wirkt dabei weder als ein gutes Dielektrikum, noch 
als ein guter Leiter. Sie benotigt jedoch Platz, da eine ge- 
wisse Schichtdicke der Barriere erforderlich ist, um eine 
Diffusion des Metalls in das Dielektrikum wirksam zu unter- 
drucken. Mit zunehmender Integrationsdichte , das heifrt abneh- 
mender Breite der Leiterbahnen, nimmt der Anteil des Raumes, 
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der von der Barriere eingenommen wird, relativ zur Breite der 
Leiterbahn deutlich zu. Bei einer Leiterbahnbreite von 100 nm 
und weniger kann die Barriere gegebenenf alls bis zu 10 % der 
zur Verfugung stehenden Breite beanspruchen . Eine weitere Mi- 
5 niaturisierung der Halbleiterbauelemente wird daher er- 
schwert. Fur eine weitere Miniaturisierung der Mikrochips 
muss daher die Breite der Barriere weiter verringert werden 
bzw. sollte diese im besten Fall ganz entfallen. 

10 Polybenzoxazole (PBO) sind Polymere, die eine sehr hohe War- 
mebestandigkeit aufweisen. Die Substanzen werden bereits zur 

* Herstellung von Schutz- und Isolierschichten in Mikrochips 

verwendet. Polybenzoxazole konnen durch Zyklisierung aus Po- 
ly-o-hydroxyamiden hergestellt werden. Die Poly-o-hydroxy- 

15 amide zeigen eine gute Loslichkeit in organischen Losungsmit- 
teln, sowie gute Filmbildungseigenschaf ten . Sie lassen sich 
mittels Schleudertechnik einfach auf elektronische Bauteile 
aufbringen. Bei einer Temperaturbehandlung, bei welcher das 
Poly-o-hydroxyamid zum Polybenzoxazol zyklisiert wird, erhalt 

20 man ein Polymer, das die gewunschten Eigenschaf ten aufweist. 
Polybenzoxazole lassen sich auch direkt in ihrer zyklisierten 
Form verarbeiten. In der Regel bestehen jedoch in diesem Fall 
Schwierigkeiten mit der Loslichkeit des Polymers. Bausteine 

| fur Poly-o-hydroxyamide werden beispielsweise in der DE 

25 100 11 608 beschrieben. 

Weitere hochtemperaturstabile Isoliermaterialien sind bei- 
spielsweise aus der WO 97/10193, WO 91/09081 und WO 91/09087 
sowie EP 23 662 und EP 264 678 bekannt. Bei diesen Materia- 
30 lien muss jedoch eine Barriere zwischen Leiterbahn und Die- 

lektrikum vorgesehen werden, um eine Diffusion des Metalls in 
das Dielekrikum bei hohen Temperaturen zu vermeiden. 

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein hochtemperaturstabi- 
35 les Polymer fur die Verwendung in Mikrochips zur Verfugung zu 
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stellen, das die Herstellung feinerer Leiterbahnen in Mikro- 
chips ermoglicht. 

Die Aufgabe wird gelost mit einem Poly-o-hydroxyamid der For- 
5 mel I 



o o 
II 1 II 



or o o 



OR O O 

U II , II 



OR* 



A C— Y— C }— 4 N — Z— N— C — Y— C f—4 N — Z~ N — C — Y C }—{ N — Z~ N — f 

OR OR* OR" 



FORMEL I 



wobei bedeutet : 



15 



Y , Y : jeweils unabhangig, die gleiche Bedeutung wie Y , so- 
wie 






20 
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R 3 : 



o— * *— c— * 



R 
I 

* — N * 



c— S — * 



r C * 

H, 



— c=c— * 

P. 4 



r — c=c— * 



★ — C * 
'5 



*— C— * 



* — Si-* 
Is 



*— O — Si-O— * 
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-H 



Hrhr 



■CH, 



-f-CF 2 -V CF 3 



9 




r—C 




10 R 5 : einen Alkyl-, einen 



Aryl- oder einen Heteroarylrest ; 



15 



20 



a : 


0 


oder 1 ; 


b: 


1 


- 200; 


c : 


0 


- 200; 


d: 


0 


oder 1; 


e : 

/ 
/ f : 


0 
0 


- 10; 

- 10; 


9' 


0 


- 10; 


h: 


1 


- 10; 


n : 


0 


oder 1; 



25 



wobei wenn R 3 = -CH 2 -» i 



.st x = 0 - 10. 



Die Poly-o-hydroxyamide der Formel I 
ganischen Lbsungsmitteln, wie beispielsweise 
xanon, Diethylenglykolmbno 



losen sich in vielen or- 
Aceton, Cyclohe- 
- bzw. Diethylether, N-Methylpyrro- 



lidon v-Butyrolacton, Ethyllactat, Methoxypropylacatat, Tet 
rC«for. n od.r Sssigsaureethylastar . Sia iassan sxch durcn 



ihydr 
30 Schle 



uder-, SprUh- Oder Tauchtechniken sehr gut in a.nem 
,l.ich»Mig.n Film au£ ainam Substrat auttragen. *.ch Var- 
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Verdampfen des Losungsmittels wird ein homogener Film erhal- 
ten, der eine gleichmafiige Schichtdicke aufweist, wobei auch 
in Graben und Kontaktlochern mit einem hohen Aspektverhaltnis 
eine vollstandige Fullung erreicht wird. Die Poly-o-hydroxy- 
amide der Formal I lassen sich durch Erwarmen zu den entspre- 
chenden Polybenzoxazole zyklisieren, wobei keine Biasen- oder 
Rissbildung beobachtet wird. Auch bei hohen Prozesstemperatu- 
ren von 400 °C oder daruber wird keine oder zumindest nur ei- 
ne sehr geringe Diffusion von Metall aus den Leiterbahnen in 
angrenzende Bereiche des Dielektrikums beobachtet. Die ubli- 
cherweise zwischen Leiterbahn und Dielektrikum angeordnete 
Barriere kann daher entweder sehr dunn ausgefuhrt werden bzw. 
sogar ganzlich entfallen. 

Die in der Formel I durch die Indizes b und c gekennzeichne- 
ten Wiederholungseinheiten konnen, sofern c > 0 ist, statis- 
tisch im Polymerstrang verteilt sein. Es ist aber auch mog- 
lich, das Poly-o-hydroxyamid der Formel I durch Blockcopoly- 
merisation her zustellen, so dass Abschnitte des Polymers nur 
aus jeweils einer durch die Indizes b und c bezeichneten Wie- 
derholungseinheiten aufgebaut ist. Die Kettenlange der Poly- 
o-hydroxyamide der Formel I kann durch die stochiomet rischen 
Verhaltnisse der Ausgangsmaterialien sowie die Reaktionsbe- 
dingungen gesteuert werden, beispielsweise die Reaktionstem- 
peratur, Verdunnung oder Zugabegeschwindigkeit der einzelnen 
Komponenten. Es versteht sich jedoch, dass das Polymer eine 
Molekulgewichtsverteilung aufweist, also jeweils Gemische aus 
Polymeren mit unterschiedlichem Molekiilgewicht und damit 
unterschiedlichen Werten fur die Indizes a, b, c, d vorliegen 
konnen. Bei der Herstellung der Poly-o-hydroxyamide der For- 
mel I wird die Reaktion bevorzugt so gefuhrt, dass eine enge 
Molekulgewichtsverteilung erreicht wird. Das Maximum der Mo- 
lekulgewichtsverteilung wird dabei so eingestellt, dass es 
innerhalb der durch die Indizes a bis d gekennzeichneten Be- 
reiche liegt. Innerhalb der Molekulgewichtsverteilung liegen 
vorzugsweise zumindest 90 % der Polymere innerhalb der durch 
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die Indizes a bis d angegebenen Grenzen. Das Molekulgewicht 
der Poly-o-hydroxyamide der Formel I lasst sich durch ubliche 
Methoden ermitteln, beispielsweise Gelpermeat ionschromatogra- 
f ie . 

Das Substitutionsmuster der Gruppen Z 1 , Z 2 und Z 3 wird so ge- 
wahlt, dass jeweils ein aus einer -NH-Gruppe und einer OR 1 - 
Gruppe gebildetes Paar in ortho-Stellung zueinander angeord- 
net sind. Dies ist er f orderlich, urn bei der Zyklisierung der 
Poly-o-hydroxyamide der Formel I eine Zyklisierung zu einem 
Oxazolring zu ermoglichen. Die Poly-o-hydroxyamide der Formel 
I konnen endstandig eine Gruppe A tragen, die nach der Poly- 
merisation uber eine entsprechende aktivierte Verbindung end- 
standig in das Polymer eingefiihrt wird. Geeignete Verbindun- 
gen sind beispielsweise Saurechloride, Alkylhalogenide oder 
Alkohole. Die zur Einfuhrung der endstandigen Gruppe A beno- 
tigte Vorstufe wird entsprechend zur Gruppe ausgewahlt, die 
das Polymer nach der Polymerisation endstandig tragt. Ist der 
Index a = 0 bzw. der Index d = 1, ist die endstandige Gruppe 
A an eine NH-Gruppe gebunden. Als aktivierte Vorstufe eignet 
sich dann beispielsweise ein Saurechlorid . Ist der Index a = 
1 bzw. der Index d = 0, ist die endstandige Gruppe A an eine 
CO-Gruppe gebunden. Geeignete Reagenzien zur Einfuhrung der 
endstandigen Gruppe A sind dann beispielsweise Halogenide, 
Alkohole oder Amine. 

Ist die Gruppe R 2 eine Alkylgruppe, so umfasst diese vorzugs- 
weise 1 bis 10 Kohlenstof f atome . Die Alkylgruppe kann dabei 
linear oder verzweigt' sein. Geeignete Gruppen sind beispiels- 
weise eine Methylgruppe , eine Ethylgruppe, eine Propylgruppe 
oder eine Isopropylgruppe . Ist R 2 eine Arylgruppe, so umfasst 
diese bevorzugt 6 bis 20 Kohlenstof f atome, wobei das aromati- 
sche System auch durch Alkylgruppen substituiert sein kann. 
Beispiele fur geeignete Gruppen sind die Phenylgruppe , die 
Methylphenylgruppe oder die Naphthylgruppe . Ist R 2 eine Hete- 
roarylgruppe, so umfasst diese vorzugsweise 4 bis 20 Kohlen- 
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stof f atome, sowie 1 bis 4 Heteroatome. Als Heteroatome sind 
beispielsweise Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel geeignet . 

1st R 5 eine Alkylgruppe, so kann diese linear oder verzweigt 
sein und umfasst vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoff atome . 1st 
R 5 eine Arylgruppe, so umfasst diese bevorzugt 6 bis 20 Koh- 
lenstoff atome, wobei das aromatische System bevorzugt durch 
6-gliedrige Ringe gebildet wird. 1st R 5 eine Heteroarylgrup- 
pe, so umfasst diese bevorzugt 4 bis 10 Kohlenstoff atome und 
1 bis 4 Heteroatome. Als Heteroatome eignen sich auch hier 
Stickstoff, Sauerstoff oder Schwefel. 

Die Filmqualitat des mit dem Poly-o-hydroxyamid der Formel I 
wird unter anderem durch die Kettenlange des Polymers beein- 
flusst. Besonders bevorzugt ist das Poly-o-hydroxyamid der 
Formel 1 so aufgebaut, dass der Index b Werte zwischen 5 und 
50 annimmt und der Index c Werte zwischen 0 und 50. In einer 
besonderen Aus f uhrungsf orm nimmt der Index c Werte im Bereich 
von 1 bis 50 an. In einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm umfasst 
das Poly-o-hydroxyamid der Formel I Etherbrucken . In diesem 
Fall nimmt der Index n im Strukturelement Y 2 den Wert 2 an. 

Die aus dem Poly-o-hydroxyamid der Formel I erzeugten Poly- 
benzoxazole weisen eine Dielektrizitatskonstante von weniger 
als 3 auf. Soil die Dielektrizitatskonstante noch weiter er- 
niedrigt werden, so werden im Polybenzoxazol Poren vorgese- 
hen. Dazu kann das Poly-o-hydroxyamid der Formel I weitere 
Wiederholungseinheiten umfassen, die thermisch labil sind und 
beim Erhitzen unter Zersetzung ein Gas freisetzen. Das Gas 
kann aus dem Polybenzoxazol herausdif f undieren, so dass ein 
Hohlraum im Polybenzoxazol ausgebildet wird. 

Die thermisch labile Wiederholungseinheit wird bevorzugt als 
Block im Poly-o-hydroxyamid der Formel I vorgesehen. Dies 
kann beispielsweise erreicht werden, indem zunachst Oligomere 
aus den thermisch labilen Wiederholungseinheiten hergestellt 
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werden und diese dann mit dem Poly-o-hydroxyamid der Formel I 
umgesetzt werden. Es ist aber auch moglich, zunachst ein Po- 
ly-o-hydroxyamid der Formel I durch Polymerisation herzustel- 
len, und auf dieses dann die thermisch labilen Wiederholungs- 
einheiten in einer weiteren Polymerisationsreaktion aufzu- 
pfropfen. Die Zerset zungstemperatur der thermisch labilen 
Wiederholungseinheiten sollte dabei so gewahlt werden, dass 
sie unterhalb der Glastemperatur des Poly-o-hydroxyamids der 
Formel I liegt. Geeignete Wiederholungseinheiten, um die das 
Poly-o-hydroxyamid der Formel I erganzt werden kann, um ein 
thermisch labiles Copolymer zu erhalten, leiten sich bei- 
spielsweise von Polypropylenoxid, Polymethylmethacrylat sowie 
aliphatischen Polycarbonaten, wie zum Beispiel Polypropylen- 
carbonat und Polyethylencarbonat ab. Zusatzlich zu den ge- 
nannten thermisch labilen Wiederholungseinheiten konnen auch 
andere Wiederholungseinheiten eingesetzt werden, sofern sie 
beim Erhitzen ein gasformiges Produkt abspalten. Der Anteil 
der thermisch labilen Wiederholungseinheiten im Copolymer 
wird vorzugsweise zwischen 5 und 60 Gew.-% des Copolymers ge- 
wahlt. Derartige Copolymere sind beispielsweise in der US 
5,776,990 beschrieben. 

Eine Porenbildung kann auch erreicht werden, indem dem Poly- 
o-hydroxyamid der Formel I ein geeignetes Porogen zugegeben 
wird, das sich beim Erhitzen zersetzt, wobei gasformige Pro- 
dukte freigesetzt werden. Geeignete Porogene sind z.B. Zitro- 
nensaure, Apfelsaure oder Malonsaure. 

Wie bereits erwahnt, weisen die aus den Poly-o-hydroxyamiden 
der Formel I durch Zyklisierung erhaltenen Polybenzoxazole 
vorteilhafte Eigenschaf ten auf. Die Haftung des aus dem Poly- 
o-hydroxyamid der Formel I hergestellten Polybenzoxazols auf 
fur die Mikrochip-Technologie relevanten Oberflachen, wie Si- 
lizium, Siliziumcarbid, Siliziumcarbonitrid, Siliziumnitr id, 
Siliziumoxid, Titan, Tantal, Titannitrid, Tantalnitrid oder 
Siliziumoxinitrid ist sehr gut. Ferner weisen die Polybenzo- 
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xazole eine hone Bestandigkeit gegenuber Chernikalien auf, wie 
sie bei der Herstellung von Mikrochips verwendet werden, wie 
Losungsmitteln, Strippern, Basen, Sauren oder aggressiven Ga- 
sen. Die Polymermaterialien eignen sich daher sehr gut fur 
mikroelektronische Anwendungen. AuBerdem eignen sich die Ma- 
terialien auch hervorragend fur die Kupf er-Damascene-Technik . 
Wahrend des Schieif prozesses von Kupfer treten keine nachtei- 
ligen Effekte, wie Ablosungen, Riss- oder Blasenbildungen 
auf. Die erf indungsgemaften Polybenzoxazoie hemmen uberra- 
schenderweise die Diffusion im Dielektrikum. Neben der elekt- 
rischen Isolierf unktion konnen sie deswegen auch als Diffusi- 
onssperre fur Kupfer verwendet werden. Damit kann auf eine 
Barriere zwischen Dielektrikum und Leiterbahn verzichtet wer- 
den, bzw. kann diese deutlich dunner ausgefuhrt werden. Durch 
den geringeren Platzbedarf ermoglicht dies eine Erhohung der 
Integrationsdichte . Sofern auf die Barriere ganzlich verzich- 
tet werden kann, ergibt sich durch die Verwendung der erfin- 
dungsgemaften Polybenzoxazoie ferner eine Erniedrigung der 
Herstellungskosten der Mikrochips, da der Schritt fur die 
Herstellung der Barriere entfallt. 

Die Poly-o-hydroxyamide der Formel I werden aus Bis-o- 
aminophenolen und Dicarbonsauren bzw. ihren Derivaten herge- 
stellt. Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren 
zur Herstellung von Poly-o-hydroxyamiden der Formel I, wobei 
zumindest ein Monomer der Formel II 



OR 



H 9 N— Z— NH 9 

I x 2 
OR 



Formel II 



wobei Z steht fur Z 1 , Z 2 oder Z 3 , und Z 1 , Z 2 , Z 3 sowie R 1 die 
oben angegebene Bedeutung aufweisen, 
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mit zumindest einer Dicarbonsaure oder einem aktivierten Di- 
carbonsaurederivat der Formel III umgesetzt wird, 



wobei 1 fur eine Hydroxygruppe oder eine aktivierende Gruppe 
steht und Y fur Y 1 , Y 2 oder Y 3 stent, und Y 1 , Y 2 , Y 3 die oben 
angegebene Bedeutung aufweisen. 

Als aktivierende Gruppe fur die Dicarbonsaurederivate der 
'Formel III konnen zum Beispiel Saurechloride oder aktivierte 
Ester, zum Beispiel Sulf onsaureester verwendet werden. Die 
Umsetzung der Monomere der Formel II und der Dicarbonsauren 
der Formel III kann jedoch auch in Gegenwart einer die- Dicar 
bonsaure aktivierenden Verbindung erfolgen, wie zum Beispiel 
Carbonyldiimidazol oder Dicyclohexylcarbodiimid . Im Prinzip 
eignen sich alle Reagenzien, die das bei der Reaktion ent- 
standene Wasser an sich binden. Fur die Herstellung der Poly 
o-hydroxyamide der Formel I werden die Monomeren der Formel 
II und die Dicarbonsauren bzw. gegebenenf alls die Dicarbon- 
saurederivate der Formel III in einem organischen Losungsmit 
tel bei -20 bis 150 °C innerhalb von 5 bis 20 Stunden zur Re 
aktion gebracht. Bei Bedarf konnen Endgruppen des Polymers 
mit einem geeigneten Reagenz blockiert werden, urn so die end 
standigen Gruppen A einzufuhren. Geeignete Reagenzien sind 
bereits bei der Erlauterung der Verbindung der Formel I be- 
schrieben worden. Das nach der Reaktion entstandene Poly-o- 
hydroxyamid der Formel I wird durch Zutropfen der Reaktions- 
losung in ein Fallungsmittel gefallt, gewaschen und getrock- 
net. Geeignete Fallungsmittel sind Wasser, sowie Alkohole, 
wie Isopropanol, Butanol oder Ethanol. Es konnen auch Mi- 
schungen dieser Fallmittel verwendet werden. Geeignet kann 




Formel III 
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das Fallungsmittel auch von 0,1 % bis zu 10 % Ammoniak ent- 
halten. Das ausgefallene Polymer kann nach Filtration and 
Trocknung unmittelbar weiterverarbeitet werden und zum Bei- 
spiel fur den Auftrag auf ein Halbleitersubstrat in einem der 
weiter oben genannten Losungsmittel gelost werden. 

Die Polymerisation zum Poly-o-hydroxyamid der Formel I kann 
in Gegenwart einer Base durchgefuhrt werden, um frei werdende 
Saure abzufangen. Geeignete basische Saurefanger sind bei- 
spielsweise Pyridin, Triethylamin, Diazabicyclooctan oder Po- 
lyvinylpyridin . Es konnen aber auch andere basische Saurefan- 
ger verwendet werden. Insbesondere bevorzugt werden Verbin- 
dungen, die im fur die Synthese verwendeten Losungsmittel, 
wie zum Beispiel N-Methylpyrrolidon, und im Fallungsmittel, 
zum Beispiel Wasser- oder Wasser-Alkohol-Mischungen, gut los- 
lich sind, oder solche, die im Losungsmittel vollkommen un- 
loslich sind, wie zum Beispiel vernetztes Polyvinylpyridin . 
Die Saurefanger lassen sich dann bei der Aufarbeitung des Re- 
aktionsproduktes leicht vom entstandenen Poly-o-hydroxyamid 
der Formel I abtrennen, 

Besonders geeignete Losungsmittel fur die Polymersynthese 
sind y-Butyrolacton, Tetrahydrofuran, N-Methylpyrrolidon und 
Dimethylacetamid.- An sich kann jedoch jedes Losungsmittel 
verwendet werden, in dem die Ausgangskomponenten gut loslich 
sind . 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Verfahren zur Her- 
stellung der beschriebenen Polybenzoxazole, wobei Poly-o- 
hydroxyamide der Formel I erhitzt werden. Beim Erhitzen er- 
folgt unter Abspaltung eines kleinen molekuls, im Allgemeinen 
Wasser, die Ausbildung eines Oxazolrings, wobei die erfin- 
dungsgemaften Polybenzoxazole erhalten werden. Der bei der 
Zyklisierung von Poly-o-hydroxyamiden der Formel I zu Poly- 
benzoxazolen ablaufende Mechanismus ist im Folgenden schema- 
tisch dargestellt ; 
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Beim Erhitzen zyklisiert das o-Hydroxyamid zum Oxazol, wobei 
Wasser freigesetzt wird. 

Das mit dem erf indungsgemaften Verfahren hergestellte Poly- 
benzoxazol besitzt eine niedrige Dielektrizitat skonstante von 
k < 3,0 und es haftet sehr gut an den fur die Chiptechnologie 
relevanten Oberf lachen, wie Silizium, Siliziumcarbid, Silizi- 
umcarbonitrid, Sili ziumnitrid, Siliziumoxid, Titan, Tantal, 
Titannitrid, Tantalnitrid oder Siliziumoxynitrid . 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein elektronisches 
Bauteil, welches das oben beschriebene Polybenzoxazoi ent- 
balt. Das Polybenzoxazoi kann zum Beispiel als Dielektrikum 
zwischen Leiterbahnen oder Leiterbahnebenen angeordnet sein 
oder auch als Puf f erschicht zwischen Mikrochip und einem die- 
sen umgebenden Gehause. 

Die erf indungsgemaften Dielektrika eignen sich hervorragend 
fur die Kupf er-Damascene-Technik. Wahrend des Schleif prozes- 
ses treten keine nachteiligen Effekte, wie Ablosungen, Riss- 
oder Blasenbildungen auf. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur 
Herstellung eines elektronischen Bauteils, wobei zunachst ei- 
ne Losung des Poly-o-hydroxyamids der Formel I in einem Lo- 
sungsmittel hergestellt wird. Die Losung wird auf ein Sub- 
strat aufgebracht und das Losungsmittel verdampft, so dass 
ein Film erhalten wird. Der Film wird anschlieftend erhitzt, 
urn das Poly-o-hydroxyamid zu zyklisieren und in das Polybenz- 
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oxazol der Formel III zu uberfuhren. Der Film wird dann 
strukturiert , um eine Resiststruktur zu erhalten, welche Gra- 
ben und/oder Kontaktlocher aufweist. Auf der Resiststruktur 
wird anschlieflend ein leitendes Material abgeschieden, bei- 
spielsweise Kupfer, so dass die Graben und/oder Kontaktlocher 
mit dem leitenden Material ausgefullt sind. Abschlieftend wird 
uberschussiges leitendes Material entfernt, beispielsweise 
durch chemisch-mechanisches Planarisieren (CMP) . 

Zum Strukturieren des Polybenzoxazolf ilms konnen beispiels- 
weise lithograf ische Verfahren verwendet werden, wobei eine. 
atzresistente Maske auf dem Film erzeugt wird. Die Struktur 
der Maske wird anschlieJiend durch Atzen in den Film aus dem 
erf indungsgemaften Polybenzoxazol iibertragen. Als leitendes 
Material wird vorzugsweise Kupfer verwendet. Zwischen Die- 
lektrikum und leitendem Material kann eine Barriere vorgese- 
hen werden. Als Material fur die Barriere eignet sich bei- 
spielsweise die bereits weiter oben genannten Materialien. 
Der Mikrochip wird anschlieJiend in ublicher Weise fertigge- 
Atellt . 

7 / 
/ 

' Weiter betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung 
eines elektronischen Bauteils, wobei zunachst eine Losung ei- 
nes oben beschriebenen Poly-o^-hydroxyamids der Formel I in 
einem Losungsmittel hergestellt wird. Die Losung wird an- 
schlieBend auf ein Substrat aufgebracht, welches auf seiner 
Oberflache bereits metallische Strukturen aufweist, zwischen 
denen Graben angeordnet sind. Derartige Strukturen sind bei- 
spielsweise Leiterbahnen. Das Losungsmittel wird verdampft, 
so dass die Graben mit dem Poly-o-hydroxyamid der Formel I 
ausgefullt sind. Zuletzt wird das Substrat erhitzt, um das 
Poly-o-hydroxyamid der Formel I zum Polybenzoxazol zu zykli- 
sieren. Der Mikrochip wird anschlieftend in ublicher Weise 
f ertiggestellt . 
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Die Haftung der Poly-o-hydroxyamide der Formel I auf in der 
Mikroelektronik relevanten Oberflachen, wie zum Beispiel Si- 
lizium, Siliziumoxid, Siliziumnitrid, Tantalnitrid, Glas oder 
Quarz kann durch die Zugabe von Haf tvermittlern verbessert 
werden . 



10 



15 



Die Erfindung wird anhand von Beispielen und unter Bezugnahme 
f die beigefiigten Figuren naher erlautert. Dabei zeigt: 



au 



Fig> 1: eine schematische Darstellung des Versuchsauf baus 

zur Bestimmung der Dielektrizitatskonstante ; 



Fig . 



eine Schattenmaske, wie sie in den Beispielen 28 
bis 33 zur Herstellung von Elektroden verwendet 
wird . 



Verwendete Chemikalien : 
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2 , 2 -Bis- ( 3-amino-4-hydroxyphenyl ) -hexaf luoropropan - (Bisami- 
nophenol 2) 




3, 3 x -Diamino-4 , 4 * -dihydroxy-biphenyl - (Bisaminophenol 3) 



H 2 N 



HO 




^ //% // 



-OH 



2, 2-Bis- (3-amino-4-hydroxyphenyl) -sulfon - (Bisaminophenol 4) 
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Dicarbonsaurechloride : 



9, 9 '-Bis- (4- (4-chlorocarbonyl) -phenyloxy) -phenylf luoren 
carbonsaurechlorid 1 



- Di- 




4,4 A -Di- (4- (chlorocarbonyl) phenyloxy) -tetraphenylmetha 
10 carbonsaurechlorid 2 
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2 , 2 *-Di- (4- (chlorocarbonyl) phenyloxy) -1,1 ' -binaphthyl - Di- 
carbonsaurechlorid 3 




2, 7-Di-tert-butyl-pyren-4 , 9-dicarbonsaurechlorid - (Dicarbon- 
saurechlorid 4) 




H 3 C— C— CH 3 



Diphenylether-4, 4 x -dicarbonsaurechlorid - (Dicarbonsaurechlo- 
rid 5) 

15 
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Terephthalsauredichlorid - (Dicarbonsaurechlorid 6) 

°v /=\ ,0 

\\ / \ o 





ci N — ' ci 



5-Phenylethinyl-isophthalsaurechlorid - (Dicarbonsaurechlorid 
7) 

10 ci N ' N — f CI 



Endcap : 



15 Methacrylsaurechlorid - (Endcap 1) 



H,C 
3 \ 



H 2 C 



c— C 

// \ 



ci 
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5-Norbornen-2-carbonsaurechlorid - (Endcap 2) 
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5-Norbornen-2, 3-dicarbonsaureanhydrid - (Endcap 3) 




Anilin - (Endcap 4) 




Beispiel 1: Synthese von Polymer 1 

56,42 g (0,1 mol) Bisaminophenol 1 werden in 400 ml dest. N- 
Methylpyrrolidon (NMP) gelost. Zu dieser Losung wird bei 
10 °C unter Ruhren eine Losung von 59,48 g (0,095 mol) Dicar- 
bonsaurechlorid 1 gelost in 400 ml dest. NMP zugetropft. Es 
wird noch 1 Stunde bei 10 °C und anschlieftend 1 Stunde bei 
20 °C geruhrt. Nach erneutem Kuhlen auf 10 °C wird zur Reak- 
tionsmischung 1,64 g (0,01 mol) Endcap 3 gelost in 50 ml 
dest. y-Butyrolacton (y-BL) zugetropft, 1 Stunde bei 10 °C 
und anschlieftend 1 Stunde bei 20 °C geruhrt. Nach Kuhlen auf 
10 °C wird die Reaktionsmischung mit 19,76 g (0,25 mol) Pyri- 
din gelost in 30 ml dest. y-BL versetzt, auf Raumtemperatur 
erwarmt und 2 Stunden geruhrt. 

Zur Isolierung des Polymers wird die Reaktionsmischung filt- 
riert und das Filtrat in ein Gemisch aus 1 1 vollent salztem 
(VE) Wasser und 200 ml Isopropanol unter Ruhren eingetropft, 
wobei wahrend des Eintropfens noch weitere 3 1 VE Wasser zu- 
gegeben werden. Das ausgefallte Polymer wird abgesaugt und 
mit 2 1 kaltem VE Wasser gewaschen. Nach dem Absaugen wird 



Infineon Technologies AG 
Siemens AZ: 2002 05795 
Erfindungsmeldung: 2002 E 05769 DE 



12154 



28 



das Polymer zweimal 1 Stunde bei Raumtemperatur in je 2,5 1 
einer 3 %-igen Ammonia kl 6 sung geruhrt und anschlieftend abge- 
saugt . Das Polymer wird mit VE Wasser neutral gewaschen, ab- 
filtriert und 72 Stunden bei 50 °C / 10 mbar getrocknet. 

Das auf diese Weise hergestellte Polymer ist in Losungsmit- 
teln wie NMP, y-BL, Cyclohexanon, Cyclopentanon oder Gemische 
davon gut loslich. 

Beispiel 2: Synthese von Polymer 2 

53,6 g (0,095 mol) Bisaminophenol 1 werden in 400 ml dest. 
NMP gelost. Zu dieser Losung wird bei 10 °C unter Riihren eine 
Losung von 62,8 g (0,1 mol) Dicarbonsaurechlor id 2 in 400 ml 
dest. y-BL zugetropft. Es wird noch 1 Stunde bei 10 °C und 
anschlieftend 1 Stunde bei 20 °C geruhrt. Nach erneutem Kuhlen 
auf 10 °C wird zur Reaktionsmischung 0,93 g (0,01 mol) Endcap 
4 gelost in 10 ml dest. y-BL zugetropft, 1 Stunde bei 10 °C 
und anschlieftend 1 Stunde bei 20 °C geruhrt. Nach Kuhlen auf 
10 °C wird die Reaktionsmischung mit 19,76 g (0,25 mol) Pyri- 
din gelost in 80 ml dest. y-BL versetzt, auf Raumtemperatur 
erwarmt und 2 Stunden geruhrt. 

Die Isolierung und Aufarbeitung des Polymers 2 erfolgte ana- 
log Beispiel 1. 

Beispiel 3: Synthese von Polymer 3 

18,3 g (0,05 mol) Bisaminophenol 2 werden in 200 ml dest. NMP 
gelost. Zu dieser Losung wird bei 10 °C unter Riihren eine Lo- 
sung von 16,86 g (0,03 mol) Dicarbonsaurechlorid 3 und 7,67 g 
(0,0175 mol) Dicarbonsaurechlorid 4 in 250 ml dest. y-BL zu- 
getropft. Es wird noch 1 Stunde bei 10 °C und anschlieftend 1 
Stunde bei 20 °C geruhrt. Nach erneutem Kuhlen auf 10 °C wird 
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zur Reaktionsmischung 0,52 g (0,005 mol) Endcap 1 gelost in 
20 ml dest. y-BL zugetropft, 1 Stunde bei 10 °C und anschlie- 
fiend 1 Stunde bei 20 °C geruhrt. Nach Kuhlen auf 10 °C wird 
die Reaktionsmischung mit 9,48 g (0,12 mol) Pyridin gelost in 
30 ml dest. y-BL versetzt, auf Raumtemperatur erwarmt und 2 
Stunden geruhrt. 

Die Isolierung und Aufarbeitung des Polymers 3 erfolgte ana- 
log Beispiel 1. 

Beispiel 4 : Synthese von Polymer 4 

34,78 g (0,095 mol) Bisaminophenol 2 werden in 200 ml dest. 
NMP gelost. Zu dieser Losung wird bei 10 °C unter Ruhren eine 
Losung von 31,3 g (0,05 mol) Dicarbonsaurechlorid 1 und 

14.7 g (0,05 mol) Dicarbonsaurechlorid 5 in 200 ml dest. y-BL 
zugetropft. Es wird noch 1 Stunde bei 10 °C und anschlleliend 
1 Stunde bei 20 °C geruhrt. Nach Kuhlen auf 10 °C wird die 
Reaktionsmischung mit 11,85 g (0,15 mol) Pyridin gelost in 

50 ml dest. y-BL versetzt, auf Raumtemperatur erwarmt und 2 
Stunden geruhrt. 

Die Isolierung und Aufarbeitung des Polymers 4 erfolgte ana- 
log Beispiel 1. 

Beispiel 5: Synthese von Polymer 5 

10.8 g (0,05 mol) Bisaminophenol 3 werden in 200 ml dest. NMP 
gelost. Zu dieser Losung wird bei 10 °C unter Ruhren eine Lo- 
sung von 12,04 g (0,0275 mol) Dicarbonsaurechlorid 4 in 

100 ml dest. y-BL zugetropft. Es wird noch 1 Stunde bei 10 °C 
und anschlieftend 1 Stunde bei 20 °C geruhrt. Es wird auf 
10 °C abgekuhlt und 4,04 g (0,02 mol) Dicarbonsaurechlorid 6 
gelost in 80 ml dest. y-BL zugetropft. Es wird noch 1 Stunde 
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bei 10 °C und anschlieiiend 1 Stunde bei 20 °C geruhrt. Nach 
erneutem Kuhlen auf 10 °C wird zur Reakt ionsmischung 0,78 g 

(0,005 mol) Endcap 2 gelost in 20 ml dest. y-BL zugetropf t , 1 
Stunde bei 10 °C und anschlieftend 1 Stunde bei 20 °C geruhrt. 
Nach Kuhlen auf 10 °C wird die Reaktionsmischung mit 11,85 g 

(0,15 mol) Pyridin gelost in 50 ml dest. y-BL versetzt, auf 
Raumtemperatur erwarmt und 2 Stunden geruhrt. 

Die Isolierung und Aufarbeitung des Polymers 5 erfolgte ana- 
log Beispiel 1. 

Beispiel 6: Synthese des Polymers 6 

26,6 g (0,095 mol) Bisaminophenol 4 werden in 300 ml dest. 

NMP gelost. Zu dieser Losung wird bei 10 °C unter Ruhren eine 

Losung von 33,72 g (0,06 mol) Dicarbonsaurechlorid 3 in 

150 ml dest. NMP zugetropf t. Es wird noch 1 Stunde bei 10 °C 

und anschlieiiend 1 Stunde bei 20 °C geruhrt. Es wird auf 

10 °C abgekuhlt und 12,08 g (0,04 mol) Dicarbonsaurechlorid 7 

gelost in 100 ml dest. y-BL zugetropf t. Es wird noch 1 Stunde 

bei 10 °C und anschlieiiend 1 Stunde bei 20 °C geruhrt. Nach 

erneutem Kuhlen auf 10 °C wird zur Reaktionsmischung 0,93 g 

(0,01 mol) Endcap 4 gelost in 10 ml dest. y-BL zugetropf t, 1 
Stunde bei 10 °C und anschlieiiend 1 Stunde bei 20 °C geruhrt. 
Nach Kuhlen auf 10 °C wird die Reaktionsmischung mit 19,76 g 

(0,25 mol) Pyridin gelost in 80 ml dest. y-BL versetzt, auf 
Raumtemperatur erwarmt und 2 Stunden geruhrt. 

Die Isolierung und Aufarbeitung des Polymers 6 erfolgte ana- 
log Beispiel 1. 

Beispiel 7: Synthese des Polymers 7 



Infineon Technologies AG 
Siemens AZ: 2002 05795 
Erfindungsmeldung: 2002 E 05769 DE 



12154 



31 



10 

4 



15 



20 



25 



30 



18,3 g (0,05 mol) Bisaminophenol 2 und 14,0 g (0,05 mol) Bis- 
aminophenol 4 werden in 300 ml dest. NMP gelost. Zu dieser 
Losung wird bei 10 °C unter Ruhren eine Losung von 59,48 g 
(0,095 mol) Dicarbonsaurechlorid 1 in 300 ml dest. y-BL zuge- 
tropft. Es wird noch 1 Stunde bei 10 °C und anschliefiend 1 
Stunde bei 20 °C geruhrt. Nach erneutem Kuhlen auf 10 °C wird 
zur Reaktionsmischung 1,64 g (0,01 mol) Endcap 3 gelost in 
20 ml dest. y-BL zugetropft, 1 Stunde bei 10 °C und anschlie- 
fiend 1 Stunde bei 20 °C geruhrt. Nach Kuhlen auf 10 °C wird 
die Reaktionsmischung mit 19,76 g (0,25 mol) Pyridin gelost 
in 50 ml dest. y-BL versetzt, auf Raumtemperatur erwarmt und 
2 Stunden geruhrt. 

Die Isolierung und Aufarbeitung des Polymers 7 erfolgte ana- 
log Beispiel 1. 



Beispiel 8: Synthese des Polymers 8 

21,96 g (0,06 mol) Bisaminophenol 2 und 8,64 g (0,04 mol) Bi- 
saminophenol 3 werden in 300 ml dest. NMP gelost. Zu dieser 
Losung wird bei 10 °C unter Ruhren eine Losung von 28,1 g 
(0,05 mol) Dicarbonsaurechlorid 3 und 13,23 g (0,045 mol) Di- 
carbonsaurechlorid 5 gelost in 350 ml dest. y-BL zugetropft. 
Es wird noch 1 Stunde bei 10 °C und anschlieftend 1 Stunde bei 
20 °C geruhrt. Nach erneutem Kuhlen auf 10 °C wird zur Reak- 
tionsmischung 1,56 g (0,01 mol) Endcap 2 gelost in 50 ml 
dest. y-BL zugetropft, 1 Stunde bei 10 °C und anschliefiend 1 
Stunde bei 20 °C geruhrt. Nach Kuhlen auf 10 °C wird die Re- 
aktionsmischung mit 19,76 g (0,25 mol) Pyridin gelost in 
50 ml dest. y-BL versetzt, auf Raumtemperatur erwarmt und 2 
Stunden geruhrt. 

Die Isolierung und Aufarbeitung des Polymers 8 erfolgte ana- 
log Beispiel 1. 
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Beispiel 9: Synthese des Polymers 9 

39,49 g (0,07 mol) Bisaminophenol 1 und 8,4 g (0,03 mol) Bis- 
aminophenol 4 werden in 300 ml dest. NMP gelost. Zu dieser 
Losung wird bei 10 °C unter Ruhren eine Losung von 37,56 g 
(0,06 mol) Dicarbonsaurechlorid 1 und 21,98 g (0,035 mol) Di- 
carbonsaurechlorid 2 in 350 ml dest. y-BL zugetropft. Es wird 
noch 1 Stunde bei 10 °C und anschlieJiend 1 Stunde bei 20 °C 
geruhrt. Nach erneutem Kuhlen auf 10 °C wird zur Reakt ionsmi- 
schung 1,56 g (0,01 mol) Endcap 2 gelost in 15 ml dest. y-BL 
zugetropft, 1 Stunde bei 10 °C und anschlieJiend 1 Stunde bei 
20 °C geruhrt. Nach Kuhlen auf 10 °C wird die Reaktionsmi- 
schung mit 19,76 g (0,25 mol) Pyridin gelost in 80 ml dest. 
y-BL versetzt, auf Raumtemperatur erwarmt und 2 Stunden ge- 
ruhrt . 

Die Isolierung und Aufarbeitung des Polymers 9 erfolgte ana- 
log Beispiel 1. 

Beispiel 10: Synthese des Polymers 10 

12,96 g (0,06 mol) Bisaminophenol 3 werden in 150 ml dest. 
NMP gelost. Zu dieser Losung wird bei 10 °C unter Ruhren eine 
Losung von 34,43 g (0,055 mol) Dicarbonsaurechlorid 1 in 
200 ml dest. y-BL zugetropft. Es wird noch 1 Stunde bei 10 °C 
und anschlieJiend 1 Stunde bei 20 °C geruhrt. Es wird auf 
10 °C abgekuhlt und 11,2 g (0,04 mol) Bisaminophenol 4 gelost 
in 100 ml dest. NMP zugetropft. Es wird noch 1 Stunde bei 
10 °C und anschlieJiend 1 Stunde bei 20 °C geruhrt. Es wird 
wieder auf 10 °C abgekuhlt und 11,76 g (0,04 mol) Dicarbon- 
saurechlorid 5 gelost in 150 ml dest. y-BL zugetropft. Es 
wird noch 1 Stunde bei 10 °C und anschlieJiend 1 Stunde bei 
20 °C geruhrt. Nach erneutem Kuhlen auf 10 °C wird zur Reak- 
tionsmischung 1,04 g (0,01 mol) Endcap 1 gelost in 20 ml 
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dest. y-BL zugetropft, 1 Stunde bei 10 °C und anschlieftend 1 
Stunde bei 20 °C geruhrt. Nach Kuhlen auf 10 °C wird die Re- 
aktionsmischung mit 19,76 g (0,25 mol) Pyridin gelost in 
50 ml dest. y-BL versetzt, auf Raumtemperatur erwarmt und 2 
Stunden geruhrt. 

Die Isolierung und Aufarbeitung des Polymers 10 erfolgte ana- 
log Beispiel 1. 

Beispiel 11: Bestimmung der Thermostabilitaten 

Alle dargestellten Polymere zeigen thermische Stabilitaten 
von > 490 °C nach TGA-Untersuchungen (Gerat: STA 1500 der 
Firma Rheometric Scientific, Aufheizrate: 5K/min, Schutzgas: 
Argon) . Der isotherme Masseverlust pro Stunde* (bei 425 °C) 
betragt < 0,6%. 

Damit erfullen die dargestellten Polymere die Anf orderungen 
fur die eingangs angegebenen Applikationen . 

Beispiel 12: Herstellung von Polymerlosungen 

25 g der in den Beispielen 1 bis 10 dargestellten Polymere 
werden in 75 g dest. NMP ( VLSI-Selectipur®) oder dest. y-BL 
(VLSI-Selectipur®) gelost. Der Losevorgang erfolgt zweckmafiig 
auf einer Ruttelapparatur bei Raumtemperatur. Anschlieftend 
wird die Losung durch einen 0.2 pm Filter in ein gereinigtes, 
partikelf reies Probenglas druckf iltriert . Die Viskositat der 
Polymerlosung kann durch Variation der gelosten Masse an Po- 
lymer verandert werden. 
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Beispiel 13: Verbesserung der Haftung durch Haf tvermittlerlo- 
sungen 

Durch Verwendung von Haf tvermittlern kann die Haftung der Po- 
lymere auf in der Mikroelektronik relevanten Oberflachen wie 
z. B. Silizium, Siliziumoxid, Siliziumnitrid, Tantalnitrid, 
Glas oder Quarz verbessert werden. 

Als Haf tvermittler konnen z. B. folgende Verbindungen verwen- 
det werden: 



HV1 



OCH 



H 3 CO — Si 



HV3 



OCH 



OCH 




H,C0— Si 
3 I 




OCH, 



HV2 
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H3CO— Si 



HV4 



OCH 



OCH, 
I 3 




H,CO— Si— C— C 
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OCH- 
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HV5 



OCH 
I 

H3CO— Si 



OCH- 




HV6 



OCH, 
I 3 



H3CO— Si ( CH^— j 



O 
II 

-o— c- 



OCH. 



/C H 3 
CH 0 



0,5 g Haf tvermittler (z.B. N- (2-Aminoethyl) -3-aminopropyl- 
methyldimethoxysilan) werden in ein gereinigtes, partikel- 
freies Probenglas bei Raumtemperatur in 95g Methanol, Ethanol 
Oder Isopropanol ( VLSI-Selectipur®) und 5g VE Wasser gelost. 
Nach 24 h Stehen bei Raumtemperatur ist die Haf tvermitt ler- 
losung einsatzbereit . Diese Losung ist maximal 3 Wochen 
verwendbar . 



Der Haf tvermittler soil eine monomolekulare Schicht auf der 
Oberflache der zu klebenden Teile ergeben. Der Haf tvermittler 
kann zweckmaftigerweise durch Schleudertechnik aufgetragen 
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werden. Dazu wird die Haf tvermittlerlosung uber ein 0,2 pm 
Vorfilter auf die zu klebende Flache aufgetragen und 30 s bei 
5000 U/min geschieudert . Anschlieftend erfolgt ein Trocknungs- 
schritt 60 s bei 100 °C. 



Beispiel 14: Auftragen eines Polymers durch Schleuderverfah- 
ren und Zyklisierung zum Polybenzoxazol 

Ein prozessierter Siliziumwaf er , der Stege und Graben bis zu 
einer Minimaldimension von jeweils ca . 150 nm hat, wird, wie 
im Beispiel 10 beschrieben, mit dem Haf tvermitt ler beschich- 
tet. Danach wird die filtrierte Losung des Polymers, das ent- 
sprechend Beispiel 1 synthetisiert wurde, mittels einer 
Spritze auf den Wafer aufgetragen und mit einer Schleuder 
gleichmaJiig verteilt. Die Schleuderumdrehungszahl betragt da- 
bei 2000 u/min. Anschlieftend wird das Polymer auf einer Heiz- 
platte fur 1 min. bei 120 °C und fur 2 min. auf 200 °C er- 
hitzt. Danach wird der beschichtete Wafer in einem Of en unter 
Stickstoff Oder Argon fur 60 min. auf 425 °C erhitzt. Das so 
erhaltene Polybenzoxazol ist inert gegen Sauren, Basen und 
organische Losemittel . 



Beispiel 15: Bestimmung der Haftung der Polymere auf einer 
Titannitrid-Schicht 

Ein 4" Siliziumwaf er wird mit einer 50 nm dicken Titannitrid- 

schicht besputtert. Auf diesen Wafer wird die oben genannte 

Losung auf geschieudert , 5 s bei 500 U/min und 25 s bei 

2000 U/min. Nach einem kurzen Softbake von 1 min. bei 120 °C 

auf einer Heizplatte werden 10 Siliziumchips der GroJie 

4x4 mm 2 , die ebenfalls auf der Oberflache mit 50 nm Titannit- 

rid besputtert wurden, auf den Polymer-Film mit einer Kraft 

von 2N angedruckt. Anschliefiend wird dieser Stapel lh bei 

425 °C in einem Of en in einer Stickstoff atmosphare getempert. 
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Nach Abkiihlung auf Raumtemperatur wird ein Haftungstest mit- 
tels eines Schertesters, Dage Serie 400, durchgefuhrt. Der 
Mittelwert der Kraft fur Polymer 1, der zum Abscheren der 
Chips benotigt wurde, liegt bei 18,07 N/mm 2 . 

Beispiel 16: Bestimmung der Haftung der Polymere auf einer 
Tantalnitrid-Schicht 

Versuch genauso durchgefuhrt wie bei Beispiel 15, mit dem Un- 
terschied, dass hier die Oberflache des Wafers und der Chips 
nicht aus Titannitrid sondern aus Tantalnitrid bestand. Der 
Mittelwert der Kraft fur Polymer 1, der zum Abscheren der 
Chips benotigt wurde, liegt bei 16,79 N/mm 2 . 

Beispiel 17: Bestimmung der Haftung der Polymere auf Silizium 

Versuch genauso durchgefuhrt wie bei Beispiel 15, mit dem Un- 
terschied, dass hier die Oberflache des Wafers und der Chips 
nicht aus Titannitrid sondern aus Silizium bestand. Der Mit- 
telwert der Kraft fur Polymer 1, der zum Abscheren der Si- 
Chips benotigt wurde, liegt bei 18,85 N/mm 2 . 

Beispiel 18: Bestimmung der Haftung der Polymere auf einer 
Siliziumnitrid-Schicht 

Versuch genauso durchgefuhrt wie bei Beispiel 15, mit dem Un- 
terschied, dass hier die Oberflache des Wafers und der Chips 
nicht aus Titannitrid sondern aus Siliziumnitrid bestand. Der 
Mittelwert der Kraft fur Polymer 1, der zum Abscheren der 
Chips benotigt wurde, liegt bei 17,15 N/mm 2 . 
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Beispiel 19: Best immung der Haftung der Polymere auf einer 
Siliziumoxid-Schicht 

Versuch genauso durchgefuhrt wie bei Beispiel 15, mit dem Un- 
5 terschied, dass hier die Oberflache des Wafers and der Chips 
nicht aus Titannitrid sondern aus Siliziumoxid bestand. Der 
Mittelwert der Kraft fur Polymer 1, der zum Abscheren der 
Chips benotigt wurde, liegt bei 17,83 N/mm 2 . 

0 

ft Beispiel 20: Bestimmung der Haftung der Polymere auf einer 
^ Siliziumcarbid-Schicht 

Versuch genauso durchgefuhrt wie bei Beispiel 15, mit dem Un- 
5 terschied, dass hier die Oberflache des Wafers und der Chips 
nicht aus Titannitrid sondern aus Siliziumcarbid bestand. Der 
Mittelwert der Kraft fur Polymer 1, der zum Abscheren der 
Chips benotigt wurde, liegt bei 17,94 N/mm 2 . 

0 

Beispiel 21: Bestimmung der Haftung der Polymere auf einer 
Tantal-Schicht 

Versuch genauso durchgefuhrt wie bei Beispiel 15, mit dem Un- 
5 terschied, dass hier die Oberflache des Wafers und der Chips 
nicht aus Titannitrid sondern aus Tantal bestand. Der Mittel- 
wert der Kraft fur Polymer 1, der zum Abscheren der Chips be- 
notigt wurde, liegt bei 16,97 N/mm 2 . 

0 

Beispiel 22: Bestimmung der Haftung der Polymere auf einer 
Titan-Schicht 

Versuch genauso durchgefuhrt wie bei Beispiel 15, mit dem Un- 
5 terschied, dass hier die Oberflache des Wafers und der Chips 
nicht aus Titannitrid sondern aus Titan bestand. Der Mittel- 
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wert der Kraft fur Polymer 1, der zum Abscheren der Chips be- 
notigt wurde, liegt bei 17,52 N/mm 2 . 



Beispiel 23: Bestimmung der Haftung der Polymere auf einer 
Polyimid-Schicht 

Versuch genauso durchgefuhrt wie bei Beispiel 15, mit dem Un- 
terschied, dass hier die Oberflache des Wafers und der Chips 
nicht aus Titannitrid sondern aus Polyimid bestand. Der Mit- 
telwert der Kraft fur Polymer 1, der zum Abscheren der Chips 
benotigt wurde, liegt bei 17,61 N/mm 2 . 



Beispiel 24: Vergleichsbeispiel Haftung 

Ein Polymer, das analog Bsp. 1 von US 5,077,378 hergestellt 
wurde, wird wie in Bsp. 12 beschrieben in NMP gelost. Mit 
dieser Losung werden die Beispiele 15 bis 23 wiederholt. Es 
werden folgende Mittelwerte bestimmt: 



Oberflache Titannitrid: 14,71 N/mm 2 

Oberflache Tantalnitrid : 15,69 N/mm 2 

Oberflache Silizium: 15,21 N/mm 2 

Oberflache Siliziumnitrid 14,03 N/mm 2 

Oberflache Siliziumoxid 14,94 N/mm 2 

Oberflache Siliziumcarbid 13,37 N/mm 2 

Oberflache Tantal 13,96 N/mm 2 

Oberflache Titan 14,07 N/mm 2 

Oberflache Polyimid 13,02 N/mm 2 



Beispiel 25: Bestimmung der chemischen Stabilitat gegen orga- 
nische Losungsmittel 
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10 




15 



20 



30 



Auf drei 4" Siliziumwaf ern wird das Polymer 1 aus 20%-iger 

Losung (Losungsmittel NMP) auf geschleudert , 5 s bei 500 U/min 

und 25 s bei 2000 U/min. Nach einem kurzen Softbake von 

1 min. bei 120 °C und 2 min. bei 200 °C auf einer Heizplatte 

werden die Wafer 1 h bei 400 °C in einem Ofen in einer Stick- 

stoff atmosphare getempert. Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur 

wird je ein beschichteter Wafer 5 h in NMP, in Aceton und in 

Toluol auf 50 °C erhitzt. Anschlieftend werden die Wafer 

60 min bei 200 °C im Vakuum getrocknet und die Massedif f erenz 

bestimmt. Es werden keine Abloseerscheinungen beobachtet. 

Masseabnahme : NMP 1,1 % 

Aceton 0,6 % 

Toluol 0,8 % 



Beispiel 26: Bestimmung der chemischen Stabilitat gegen Sau- 
ren 

Auf drei 4" Siliziumwaf ern wird das Polymer 2 aus 20 %-iger 
Losung (Losungsmittel NMP) auf geschleudert , 5 s bei 500 U/min 
und 25 s bei 2000 U/min. Nach einem kurzen Softbake von 
1 min. bei 120 °C und 2 min. bei 200 °C auf einer Heizplatte 
werden die Wafer 1 h bei 400 °C in einem Ofen in einer Stick- 
stoff atmosphare getempert. Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur 
wird je ein beschichteter Wafer 5 h in konz. HC1, in 50 %-ige 
Schwef elsaure und in Essigsaure auf 40 °C erhitzt. Anschlie- 
ftend werden die Wafer 60 min bei 200 °C im Vakuum getrocknet 
und die Massedif f erenz bestimmt. Es werden keine Abloseer- 
scheinungen beobachtet. 

Masseabnahme: konz. HC1 0,4 % 

50 %-ige H 2 S0 4 0, 5 % 
Essigsaure 0,1% 
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Beispiel 27: Bestimmung der chemischen Stabilitat gegen Basen 

Auf drei 4" Siliziumwaf ern wird das Polymer 3 aus 20 %-iger 
Losung (Losungsmittel NMP) auf geschleudert , 5 s bei 500 U/min 
5 und 25 s bei 2000 U/min. Nach einem kurzen Softbake von 

1 min. bei 120 °C und 2 min. bei 200 °C auf einer Heizplatte 
werden die Wafer lh bei 400 °C in einem Ofen in einer Stick- 
stoff atmosphare getempert. Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur 
wird je ein beschichteter Wafer 5 h in 50 %-iger NaOH, in 47 
10 %-iger KOH und in konz. Ammoniak auf 40 °C erhitzt. Anschlie- 
^ fiend werden die Wafer 60 min bei 200 °C im Vakuum getrockne.t 
und die Massedif f erenz bestimmt. Es werden keine Abloseer- 
scheinungen beobachtet . 

15 Masseabnahme : 50 %-ige NaOH 0,9% 

47 %-ige KOH 1,0% 
konz. Ammoniak 0,2% 



20 Beispiel 28: Bestimmung der Dielektrizitatskonstante von Po- 
lymer 1 

^ Der fur die Bestimmung der Dielektrizitatskonstante verwende- 
■ te Versuchsaufbau ist in Fig. 1 dargestellt. Das Polymer 1 
^5 wird in NMP gelost (25 %-ige Losung) und die Losung iiber eine 
Membran mit 0,2 pm Poren druckf iltriert . Diese Losung wird 
auf ein Substrat 1, auf dem sich bereits eine 600 nm dicke 
Ti-Schicht 2 befindet, auf geschleudert . Die Schicht 3 wird 
bei 120 °C und 200 °C je 2 min. auf einer Heizplatte getrock- 
30 net und anschlieftend bei 430 °C, eine Stunde in einer Stick- 
stoff atmosphare getempert. Auf diese Schicht 3 werden an- 
schlieftend uber eine in Fig. 2 dargestellte Schattenmaske Ti- 
tan-Elektroden 4 gesputtert. Die in Fig. 2 dargestellte 
Schattenmaske umfasst dazu Offnungen 5, die in ihren Abmes- 
35 sungen und in ihrer Anordnung den Titan-Elektroden 4 entspre- 
chen. Die Dielektrizitatskonstante wird mit dem Impe- 
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danzspektrometer 6 ermittelt und wird in einem Frequenzbe- 
reich von 100 Hz bis 1 MHz zu 2,41 bestimmt. 



Beispiel 29: Bestimmung der Dielektrizitatskonstante von Po- 
1 yme r 2 

Die Bestimmung der Dielektrizitatskonstante von Polymer 2 er- 
folgt analog Beispiel 28 und ergibt einen Wert von 2,55. 

Beispiel 30: Bestimmung der Dielektrizitatskonstante von Po- 
lymer 3 

Die Bestimmung der Dielektrizitatskonstante von Polymer 3 er- 
folgt analog Beispiel 28 und ergibt einen Wert von 2,38. 

Beispiel 31: Bestimmung der Dielektrizitatskonstante von Po- 
lymer 4 

Die Bestimmung der Dielektrizitatskonstante yon Polymer 4 er- 
folgt analog Beispiel 28 und ergibt einen Wert von 2,6. 

Beispiel 32: Bestimmung der Dielektrizitatskonstante von Po- 
lymer 8 

Die Bestimmung der Dielektrizitatskonstante von Polymer 10 
erfolgt analog Beispiel 28 und ergibt einen Wert von 2,41. 

Beispiel 33 : Vergleichsbeispiel Dielektrizitatskonstante 

Ein nach Beispiel 28 durchgef uhrter Versuch mit einem Poly- 
mer, das analog Bsp. 1 von US 5,077,378 hergestellt wurde, 
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ergibt im Frequenzbereich von 100 Hz bis 1 MHz eine Dielekt- 
rizitatskonstante von 3,1. 

Beispiel 34: Bestimmung der Wasserauf nahme 

Auf ein 4" Siliziumwaf er mit bekannter Masse wird das Polymer 
1 aus 20 %-iger Losung (Losungsmittel NMP) auf geschleudert , 
5 s bei 500 U/min und 25 s bei 3500 U/min. Nach einem kurzen 
Softbake von 1 min. bei 120 °C auf einer Heizplatte wird der 
Wafer lh bei 400 °C in einem Ofen in einer Stickstof f atmo- 
sphare getempert. Mittels einer Analysenwaage AT261 Delta 
Range wird die Masse an Polymer 1 ermittelt. 

Anschlieftend wird der beschichtete Wafer 10 h bei 80 °C in 
Wasser gelagert. Nach dem Abblasen des Wassers erfolgt eine 
weitere Gewichtsbestimmung . Aus der Massendif f erenz wird die 
prozentuale Wasserauf nahme bezogen auf die Masse an Polybenz- 
oxazol berechnet. 

Ermittelte Wasserauf nahme : 0,75 % 
Beispiel 35 

Fur dieses Beispiel wird ein Siliziumwaf er verwendet, der zu- 
erst mit einer Ti-W-Haf tschicht (100 nm) und dann mit Kupfer 
(500 nm) durch Sputtern beschichtet wurde. 

Die entsprechend Beispiel 12 hergestellte und filtrierte Lo- 
sung des Polymers 1, das entsprechend Beispiel 1 syntheti- 
siert wurde, wird mittels einer Spritze auf einen Wafer (Cu- 
Oberflache) aufgetragen und mit einer Schleuder gleichmafiig 
verteilt. Anschliefiend wird das Polymer auf einer Heizplatte 
fur 1 min. bei 120 °C und fur 2 min. auf 200 °C erhitzt. Da- 
nach wird der beschichtete Wafer in einem Ofen unter Stick- 
stof f oder Argon fur 60 min. auf 425 °C erhitzt. Die Oberfla- 
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che des auf diese Weise erhaltenen Polybenzoxazol-Films zeigt 
sich bei mikroskopischer Untersuchung als glatt und sauber. 
Auf der Oberflache sind keine Kupf er-Partikel oder Cluster zu 
erkennen . 

Der Versuch wird mit den Polymeren 2 bis 10 wiederholt. Das 
Ergebnis bleibt gleich. Bei keinem Polymer ist eine Kupfer- 
dif fusion f est zustellen . 

Beispiel 36 ( Vergleichsbeispiel ) 

Der Versuch aus Beispiel 35 wird genauso wiederholt, mit dem 
Unterschied, dass diesmal ein Polymer aus EP 0264678 (Bei- 
spiel 1) verwendet wird. Nach dem Tempern sieht man auf der 
Oberflache des entstandenen Polybenzoxazol-Films das durch- 
dif f undierte Kupf er . 
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Patentanspruche 



1. Poly-o-hydroxyamide der Formel I 



R ft ? R ~ 9 9 ? RA 9 0 ORX 

OR OR 1 OR 1 



OR O O 



FORMEL I 



wobei bedeutet 



Y z : 



15 Y , Y : jeweils unabhangig, die gleiche Bedeutung wie Y 2 , so- 
wie 










20 
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wenn a = 1 und/oder d = 0 
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R 1 : 




R 2 : -H, -CF 3/ -OH, -SH, -COOH, -N(R 5 ) 2 , eine Alkylgruppe, ei- 
ne Arylgruppe, eine Heteroarylgruppe, sowie 



0 



5 
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CF, 



CF, 
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CF, 



CF, 



r H 



CH. 



2 li^ 




— c 




10 R 5 : einen Alkyl-, einen Aryl- oder einen Heteroarylres t ; 





a : 


0 


Oder 1; 




b: 


1 


- 200; 


15 


c : 


0 


- 200; 




d: 


0 


Oder 1; 




e : 


0 


- 10; 




f : 


0 


- 10; 




g: 


0 


- 10; 


20 


h: 


1 


- 10; 




n : 


0 


oder 1; 



wobei wenn R 3 = -CH 2 -, ist x = 0 - 10. 



25 2. Poly-o-hydroxyamide nach Anspruch 1, wobei zumindest ei- 
ne der folgenden Bedingungen gilt: 



30 



b = 5 - 50; 
c = 0 - 50. 
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3. Poly-o-hydroxyamide nach Anspruch 1 oder 2, wobei gilt: 

n = 1. 

4. Poly-o-hydroxyamide nach einem der vorhergehenden An- 
5 spriiche, wobei weitere Wiederholungseinheiten im Poly-o- 

hydroxyamid der Formel I vorgesehen sind, die thermisch labil 
sind und beim Erhitzen ein Gas freisetzen. 



5. Poly-o-hydroxyamide nach Anspruch 4, wobei die thermisch 
10 labilen Wiederholungseinheiten als Block im Poly-o-hydroxy- 
\ f * ... amid der Formel I angeordnet sind. 



15 



20 



25 



30 



6. Polybenzoxazole, erhalten aus Poly-o-hydroxyamiden nach 
einem der Anspruche 1 bis 5. 

7. Verfahren zur Herstellung von Poly-o-hydroxyamiden der 
Formel I, wobei zumindest ein Monomer der Formel II 

OR 1 
I 

H.N— Z— NH, 
I x 2 
OR 

Formel II 

wobei Z steht fur Z 1 , Z 2 oder Z 3 , und Z 1 , Z 2 , Z 3 sowie R 1 die 
in Anspruch 1 angegebene Bedeutung aufweisen, 

mit zumindest einer Dicarbonsaure oder einem aktivierten Di- 
carbonsaurederivat der Formel III umgesetzt wird, 



L L 



Formel III 
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wobei 1 fur eine Hydroxygruppe oder eine aktivierende Gruppe 
steht und Y fur Y 1 , Y 2 oder Y 3 steht, und Y 1 , Y 2 , Y 3 die in An 
spruch 1 angegebene Bedeutung aufweisen. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, wobei die Umsetzung in Gegen- 
wart einer Base durchgefuhrt wird. 

9. Verfahren zur Herstellung von Polybenzoxazolen nach An- 
spruch 6, wobei Poly-o-hydroxyamide der Formel I erhitzt wer 
den . 

10. Elektronisches Bauteil, umfassend ein Dielektrikum, wel- 
ches ein Polybenzoxazol nach Anspruch 6 enthalt. 

11. Verfahren zur Herstellung eines elektronischen Bauteils 
nach Anspruch 10, wobei eine Losung eines Poly-o-hydroxyamids 
der Formel I in einem Losungsmittel hergestellt wird, die Lo- 
sung auf ein Substrat aufgebracht und das Losungsmittel ver- 
dampft wird, so dass ein Film erhalten wird, der Film erhitzt 
wird, urn das Poly-o-hydroxyamid der Formel I zum Polybenzoxa- 
zol nach Anspruch 6 zu cyclisieren und der Film strukturiert 
wird, urn eine Resiststruktur zu erhalten, welche Graben und 
Kontaktlocher aufweist, auf der Resiststruktur ein leitendes 
Material abgeschieden wird, so dass die Graben und Kontaktlo- 
cher mit dem leitenden Material ausgefullt sind, und uber- 
schussiges leitendes Material entfernt wird. 

12. Verfahren zur Herstellung eines elektronischen Bauteils 
nach Anspruch 10, wobei eine Losung eines Poly-o-hydroxyamids 
der Formel I in einem Losungsmittel hergestellt wird, die Lo- 
sung auf ein Substrat aufgebracht wird, welches auf seiner 
Oberflache metallische Strukturen aufweist, zwischen denen 
Graben und Kontaktlocher angeordnet sind, das Losungsmittel 
verdampft wird, so dass die Graben und Kontaktlocher mit dem 
Poly-o-hydroxyamid der Formel I ausgefullt sind, und das Sub- 
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strat erhitzt wird, urn das Poly-o-hydroxyamid der Formel I 
zum Polybenzoxazol nach Anspruch 6 zu cyclisieren. 



13. Verfahren nach einem der Anspruche 11 oder 12, wobei der 
5 Losung des Poly-o-hydroxyamids der Formel I ein Porogen zuge- 
geben ist. 
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Zusammenf as sung 

Dielektrikum mit Sperrwirkung gegen Kupferdif fusion 

Die Erfindung betrifft neue Poly-o-hydroxyamide, die sich zu 
Polybenzoxazole zyklisieren lassen, welche eine hohe Diffu- 
sionssperrwirkung gegenuber Metallen zeigen. Die Poly-o- 
hydroxyamide lassen sich durch ubliche Techniken auf ein 
Halbleitersubstrat auftragen und durch Erwarmen einfach zum 
Polybenzoxazol umsetzen. Durch die hohe Sperrwirkung gegen- 
uber einer Diffusion von Metallen kann auf eine Diffusions-. 
barriere zwischen Leiterbahn und Dielektrikum weitgehend ver- 
zichtet werden. 
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Fig. 2 



